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論文内容要旨
 1章序
 凝縮系における反応中間体や電子励起状態等の短寿命過渡分子種の分子構造を研究する手段と
 して時間分解共鳴ラマン(Time-ResolvedResonanceRaman,TR3)分光法は有用である,こ
 れまでに数多くの有機分子,錯体,生体関連分子のTR3スペクトルが測定されてきた。
 ポルフィリン/金属ポルフィリン類はこれまで様々な分光手段(電子吸収,蛍光,燐光,共鳴
 ラマン,電子スピン共鳴,核スピン共鳴,etc.)によって数多くの研究がなされてきた分子であ
 り,その電子励起状態についても,時間分解電子吸収,蛍光スペクトルによって,いくつかの研
 究がなされてきた。しかし,TR四分光法による研究は(不思議なことに)これまで,ほとんど
 といってよいほど行われていなかった。
 本論文は,ポルフィリン励起状態の測定に適したポンプ/プローブTR3測定系の製作,及び,
 それを用いての,{Dフリーベースポルフィリンの1(ππ‡)/3(ππ‡)状態の共鳴ラマンスペク
 トルによる研究,(2)ニッケルポルフィリンの(dd)電子励起状態における振動励起状態のStokes
 /anti-StokesTR3分光法による研究,(3)鉄三価ポルフィリン錯体の光還元反応における反応中
 間体の共鳴ラマンスペクトルの観測,をまとめたものである。
 2章時間分解共鳴ラマン測定系の製作
 2a)ナノ秒～ミリ秒時間分解共鳴ラマン測定系
 電気的に同期した2台のナノ秒Nd:YAGレーザーを用いたポンプ/プローブ型であり,1
 台目のNd:YAGレーザー(SpectraPhysicsDCR4A)からの2倍波または,3倍波で分子を
 励起(ポンプ)し,電子回路(StanfordResearchDG535)によってナノ秒～ミリ秒の時間遅延
 をつけたのち,2台目のNd:YAGレーザー(SpectraPhysicsGCR-11)の出力を水素ガスの
 誘導ラマン散乱によって色変換した光によって過渡分子種からの共鳴ラマンスペクトルを測定
 (プローブ)する構成である。ラマン散乱光はカメラレンズで集光した後,トリプル分光器
 (Spex1877)によって分光され,インテンシファイアー付きのフォトダイオードアレイ(IPDA,
 PrincetonAppliedResearch1421HQ)によって多波長マルチチャンネル検出される。
 2b)準同時測定法について
 ポルフィリンのTR3測定では,過渡分子種と基底電子状態にある親分子の共鳴波長が非常に
 近い為に,これら二つの分子種のスペクトルが重なって現れる。そこで,ポンプ光を照射した時
 (ポンプ/プローブ)と,しない時(プローブのみ)のスペクトルの差を計算して過渡分子種の
 みのスペクトルを求めることがよく行われるが,その際,二種のスペクトルを出来るだけ同じ条
 件のもとで測定することが望ましい。これは通常,TR3測定は数時間の積算時間を必要とする
 ので2種のスペクトルを別々に測定すると,レーザー出力や検出器の暗電流の変動や,サンプル
 の劣化のスペクトルヘの影響が無視できない要素となるからである。これらの影響を軽減する手
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 段として,Diller〔エ)らによって考察された準同時測定法は,測定時間を細かく(数秒～数分)区
 切り2種のスペクトルを交互に測定することを行っている。
 著者らは,Dillerらと多少異なった方法で準同時測定を実現した。ポンプ光,プローブ光,そ
 れぞれの光路上にパソコン制御されたソレノイド駆動のシャッターを設置し,これら二つのシャッ
 ターの4種類の開閉状態に,検出器のデータ取り込時間を連動させることにより,暗電流(閉閉),
 プローブのみ(開閉),ポンプ/プローブ(開開),ポンプ光照射時のバックグラウンド(閉開)
 の基本的に4種類のスペクトルを次々と測定していくものである。また,ポンプ光とプローブ光
 の間の時間遅延が電子回路により与えられている点を生かして,この回路をシャッター開閉制御
 に用いたのと同じパソコンにより外部制御し,異なる時間遅延を持つポンプ/プローブTR3ス
 ペクトルをも準同時測定することを実現した。これにより異なる暗闇遅延を持つスペクトル間の
 強度比較の信頼性を高めることが出来た。
 2c)ピコ秒時間分解共鳴ラマン測定系
 ピコ秒レーザー光源として複合モード同期ピコ秒NdlYAGレーザー(QuanteiYG501C)を
 用い,これの2倍波または3倍波を水素の誘導ラマン散乱により波長変換して青色光を得,プロー
 ブ光とした。ポンプ光は誘導ラマン散乱されずに残った2倍波を用いた。ポンプ光とプローブ光
 の間には,光学的に時間遅延を設けた。ラマン散乱光の測定系自体はナノ秒～ミリ秒の時と同様
 である。
 3章最低励起一重項,三重項状態にあるフ夢一ベースポルフィリンの振動構造と振
電相互作用
 フリーベースポルフィリンは光合成系反応中心タンパクにおいて第一の電子受容体であるフェ
 オフィチンのモデル化合物であり,また,癌の光化学治療に用いられることで知られている。本
 研究では典型的な2種の合成フリーベースポルフィリン(フリーベースオクタエチルポルフィリ
 ン(H20EP),フリ一一ベーステトラフェニルポルフィリン(H2TPP))について測定をおこなっ
 た。
 H20EP,H2TPP共に,ポンプ光照射直後(Ons)と50ns後にそれぞれ特徴あるスペクトル
 が現れ1μs後にそれらの過渡種のスペクトルは全て消失した。スペクトルの時間挙動及び溶存
 酸素濃度依存性から,ポンプ光照射後Ons,50nsに得られたスペクトルをそれぞれ最低励起一
 重項,三重項状態に帰属した。
 福島工業専門学校の青柳克弘先生にH、OEPのH、TPPそれぞれの同位体置換体を数種類合成
 していただき,ラマン線の帰属をおこなった。詳細は省くが,興味深いラマン線が2本見いださ
 れた。1本は偶然縮重している2っのHOMO(a、,bl、)のどちらから電子が励起されたかを反
 映するバンド(v2)で,このバンドは電子励起に伴う波数シフトの方向がH20EPのH2TPPで
 逆であることが観測された。これはH20EPでは,a、軌道がエネルギー的に上であるのに対し,
 H2TPPではb1。軌道が上であるという理論的予想,MO計算,π一カチオンラジカルについての
}
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 各種実験結果を支持するものである。また,S、→S、遷移に伴う波数シフトに比べてS。→T1遷移
 に伴う波数シフトのほうが絶対値が大きいことも見いだされ,このことは2種の電子配置((a、幅),
 (b、、b,,))間の配置闇相互作用が,三重項状態よりも一重項状態でより大きくなっていることを
 示唆する結果である。
 2本目の興味あるラマン線は異常偏光解消度を示す非全対象モード(鞠)で,このモードは
 基底状態の共鳴ラマン散乱においてAlbrechtのB機構により共鳴増大されることが知られてお
 り,S1-S2間の振電相互作用を反映するものとされている。今回の測定でレlgモードが一重項状
 態では観測されたが,三重項状態では,観測されなかった。このことは(1)基底状態でB機構に
 より共鳴増大を受けるモードは,共鳴する中間状態においてラマン散乱を観測すれば,C機構に
 より共鳴増大されること。(2)一重項状態と三重項状態では振電相互作用の様相が著しく変化して
 いることを示唆する結果である。
 4章ストークス/アンチストークス時間分解共鳴ラマン分光によって明らかとなっ
 たニッケルポルフィリン(dd)電子励起状態における振動励起状態
 ニッケルポルフィリンを(ππ‡)状態に励起するとその後,2っの時定数(τ1～10ps,τ2
 ～300ps)で緩和していくことが,従来,時間分解電子吸収分光により知られている。遅い緩和
 は,金属中心の(dd)電子励起状態の緩和であることが認められている。ところが,速い緩和
 についてはこれまで幾つかの議論がなされてきているが,結論が得られていない。本研究では速
 い緩和成分の由来を明らかにするためにピコ秒TR3スペクトルをニッケルオクタエチルポルフィ
 リン(NiOEP)について測定した。
 常温トルエン溶液中で測定されたNioEPのTR3差スペクトルは,遅延時間が60ps以降では
 以前Courtney等(2)によって報告されたスペクトルとよく一致し,スペクトルの形状は変わらず
 に寿命約300psで減衰しており,(dd)状態に帰属される。Opsのスペクトルは本研究によって
 初めて観測されたが,後の時間領域に比べて各ラマン線の中心波数が数cm一1低波数シフトし,
 線幅がブロードになっていることが判った。この時間領域でストークストアンチストークスの共
 鳴ラマン散乱強度を比較したところ,振動温度の下限が約750Kであることが見いだされた。こ
 のことからτ1領域で熱い(dd)電子状態が存在していることが明かとなった。
 5章鉄三価ポルフィリン錯体の光還元反応における反応中間体の共鳴ラマンスペク
トル
 鉄ポルフィリンは生体中で一連のヘムタンパク質に含まれ,酸素担体,電子移動,酸素消費等
 にかかわる非常に重要な金属ポルフィリンである。これまでの研究でヘムタンパクの多くが青色
 光照射によってFe(皿)→Fe(H)の光還元反応を示すことが明らかとなっている。この光還元
 反応を研究することは特にチトクローム。等の電子移動ヘム蛋白の構造と機能の関係を研究する
 上で重要である。本研究では,鉄三価オクタエチルポルフィリナト・2メチルイミダゾール・メ
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 タノール錯体(Fe(皿)(OEP)(2Melm)(MeOH))の光還元反応について,ナノ秒～ミリ秒
 TR3分光法により研究した。
 反応開始後1μs後には光還元生成物である,Fe(H)(OEP)(2Melm)錯体に帰属される
 スペクトルが観測された。反応開始後20nsのスペクトルではFe(H)(OEP)とFe(H)(OEP)
 (2Me㎞)のスペクトルが重なったスペクトルが観測された。この結果と,2Melm濃度依存
 性を調べた結果,2MeImの再結合反応が存在することが確認されたことから,以下の様な初期
 反応が存在することが判った。
 Fe(皿)(OEP)(2Melm)(MeOH)→Fe(豆)(OEP)十2Melm†十MeOH
 Fe(豆)(OEP)十2Melm→Fe(丑)(OEP)(2Melm)
 またアルコール濃度の高い時は,この反応経路は閉じて,別の反応経路として
 Fe(皿)(OEP)(2MeIm)(MeOH)→Fe(H)(OEP)(2Me㎞)十MeOHT
 のみが起きることも判った。
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 論文審査の結果の要旨
 佐藤信一郎提出の論文では,
 法を新しく開発し,その測定
 三重項励起状態の共鳴ラマン
 マン測定がなされたのは世界
子構造について,他の方法では求められない有用な知
 以上の論文は,著者が自立し
 示している。よって,佐藤信一郎
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